Abstract (Basic) : EP 101880 A 

A method of determining the concentration of electrochemically 
transformable substances in a solution by means of a measuring cell 
having a measuring electrode, wherein the measuring electrode is 
impressed with a potential varying with time in potential steps within 
a potential interval and wherein this potential has superposed on it an 
alternating voltage of predetermined amplitude and frequency, and 
wherein at least for one potential step the real and/or the imaginary 
component of the impedance of the measuring electrode is determined and 
the concentration is determined therefrom. 
(7pp) 

DE 3228542 A 

The process, applicable partic. to the determination of the concn. 
of glucose, amino acids 'and urea in body fluids, employs a measurement 
electrode (AE) pref. Pt in a cell (10). Within a potential interval, a 
potential (DC.) which varies in the course of time' is impressed on the 
electrode and an alternating voltage (AC) of predetermined frequency 
and amplitude is superimposed on this potential. 

Both the temporarily variable direct voltage (DC), and the 
superimposed sinusoidal alternating voltage (AC) can be generated in 
the oscillator of a frequency-response analyser (12) . The real and/or 
the imaginary part of the impedance is obtained for at least one stage 
of potential, but pref. for several stages and the concentration of the 
electrochemically convertible substance is derived from it. 

Pref., an alternating voltage of different frequencies is 
superimposed at the same stage of potential. The measurement cell pref. 
incorporates a membrane with the working electrode on one side and a 
counter electrode (GE) .on the other side, as well as a reference 
electrode (BE) which may be on either side of the membrane. 
Abstract (Equivalent) : EP 101880 B - • 

A method of determining the concentration of electrochemically 
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(§> Verfahren zur Bestimmung der Konzentration elektrochemisch umsetzbarer Stoffe 



Die Erfindung betrifft em Verfahren zur Bestimmung der 
Konzentration von elektrochemisch umsetzbaren Stoffen in . 
etner losung mittels einer eine MeBelektrode aufweisenden 
MeBzelle und stellt sich die Aufgabe, ein derartiges Verfahren 
in der Weise auszugestalten. daB eine empfindliche und uber 
lange Zeit zuveriassige Bestimmung der Konzentration mog- 
lich ist. Die Erfindung sieht dazu vor. daB der MeBelektrode 
em innerhalb eines PotentialintervaJis zeitiich variierendes 
PotentiaJ aufgepragt wird. dafl diesem Potential eine Wech- 
seispannung vorgegebener Amplitude und Frequenz tiberla- 
gert wird, und daB wenigstens fur eine Potentialstufe der Real- 
und/oder der Imaginaranteil der Impedanz ermittelt und dar- 
aus die Konzentration bestimmt wird. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren eignet sich insbesondere zur Bestimmung von 
Glucose in Korperflussigkeiten. (32 28 542) 
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Patentansprtlche 

("~TT)verf ahren zur Bestimmung der Konzentration" von. 
elektrochemisch umsetzbaren Stoffen in einer Losung 
5 mittels einer eine MeBelektrode aufweisenden MeBzelle, 
dadurch gekennzeichnet, dafl 
der MeBelektrode ein innerhalb eines Potentialinter- 
valls zeitlich variierendes Potential aufgeprSgt wird, 
daB diesem Potential eine Wechselspannung vorgegebener 
10 Amplitude und Frequenz liberlagert wird, und daB wenig- 
stens ftir eine Potentialstufe der Real- und/ oder der 
ImaginSranteil der Impedanz ermittelt und daraus die 
Konzentration bestimmt wird. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB bei mehreren Potential- 
stuf en der Real- und der Imaginaranteil der Impedanz 
ermittelt wird. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennz eichnet , daB das Potential bei 
wenigstens einer Potentialstufe mit Wechselspannung 
verschiedener Frequenzen Uberlagert wird. 

25 A. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3 f 

dadurch. gekennzeichnet, daB 
eine MeBelektrode aus Platin verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 
30 bis 4, dadu.rch gekennzeichnet', 
daB vor der MeBelektrode eine Membran angeordnet wird. 
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5 Verfahren zur Bestimmung der Konzentration elektro- 
chemlsch umsetzbarer Stoffe 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der 
Konzentration von elektrochemisch umsetzbaren Stoffen 
10 in einer LcSsung mittels einer eine MeBelektrode auf- 
weisenden MeBzelle. 

Die Bestimmung der Konzentration gelBster Stoffe, insbe- 
sondere in Gegenwart stOrender Fremdsubstanzen, 1st auf 
15 vielen Gebieten von Bedeutung. Beispielhaf t sei hierzu 
die Bestimmxing von Glucose in Kbrperfltlssigkeiten, wie 
Blut, genannt. Eine derartige Bestimmung ist insbe- 
sondere bei Dlabetikern erforderlich. 

20 Die Diabetestherapie kann vesentlich verbessert werden, 
wenn die Patienten fortw&hrend, d.h. bei einer kbnstan- 
ten Basalrate, mit Insulin versorgt werden und wenn vor 
den Mahlzeiten zusatzliche Insulindosen abgerufen 
werden. FUr dieses Prinzip sind bereits implant ierbare 

25 Pumpen entwickelt worden, die mit einem insulinge- 
fUllten Vorratsbehaiter verbunden sind.- Die Pumpen 
werden dabei durch eine programmierbare Steuereinhelt 
gefiihrt. Angestrebt wird jedoch ein geschlossener 
Regelkreis, wozu aber ein Sensor benStigt wird, der 

30 die Konzentration der Glucose im.Blut des Patienten 
ermittelt. 

Zur Glucosebestimmung sind bereits implant ierbare 
elektrokatalytische Zuckersensoren bekannt. Derartige 
35 Sensoren weisen eine MeBelektrode, beispielsweise aus 
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Platin, auf, vor der eine dif fusionsbestimmende Membran 
angeordnet sein kann (siehe dazu: DE-OS 28 17 363). 
Zur Glucosebestimmung wird der MeBelektrode dabei 
potentiostatisch ein Potentialprof il aufgepragt, wobei 
5 zwei Niveaus vorgegeben werden: Ein positives und ein 
negatives Potential. Beim positiven Potential wird die 
MeBelektrode reaktiviert, d.h. die auf der Elektrode 
befindlichen Reaktionsprodukte werden oxidiert. Venn 
die MeBelektrode das negative Potential, d.h. das MeB- 

10 potential, erreicht, wird der Strom integriert; die 
dabei ermittelte Ladung ist das MeBsignal , das der 
Glucosekonzentration zugeordnet wird. Bel den implan- 
tierbaren elektrokatalytischen Glucosesensoren bereltet 
es jedoeh Scnwierigkeiten, den EinfluB von St5rfaktoren, 

15 vie Harnstoff und Aminosauren, die Bestandteil der 
KBrperflussigkeit sirid, zu unterdrtlcken* 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Bestlm- 
mung der Konzentration von elektrochemisch umsetzbaren 
20 Stoffen in einer Losung mittels einer eine Mefielektrode 
aufweisenden MeBzelle in der Weise auszugestalten, daB 
eine empf indliche und Uber lange Zeit zuverlassige 
Bestimmung der Konzentration, auch in Gegenwart anderer 
Reaktanten, mSglich ist. 

25 

Dies wird erfindungsgem&B dadurch erreicht, daB der 
MeBelektrode ein innerhalb eines Potentialintervalls 
zeitlich variierendes Potential aufgepragt wird, daB 
diesem Potential eine Wechselspannung vorgegebener 
30 Amplitude und Frequenz Uberlagert wird, und daB wenig- 
stens fur eine Potentialstuf e der Real- und/oder der 
Imaginaranteil der Impedanz ermittelt und daraus die 
Konzentration bestimmt wird. 
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Vorzugsweise wird beim erf indungsgemaflen Verfahren der 
Realanteil und der Imaginaranteil der Impedanz 
ermittelt und zwar bei mehreren Potentialstufen. 

5 Beim erf indungsgemaflen Verfahren wird, um ein hohes 
Mafl an Inf ormationen zu erhalten, der Gleichspannung 
eine Vechselspannung ilberlagert und quasi die' Antwort 
des angesprochenen elektrochemischen Systems analysiert. 
Als MeBgroBe erh&lt man die Impedanz in Form von deren 

10 Real- und Imagin&ranteil,: und zwar in AbhSngigkeit von 
der Wechselspannungsfrequenz und vom Potential. Somit 
ist es mSglich, ein potentialabhtagiges Impedanzspek- 
trum der elektrochemischen Reaktion zu messen und die 
elektrischen GrBBen beispielsweise als Ersatzschalt- 

15 bild flir diese Reaktion zu beschreiben. 

Das erfindungsgem&Be Verfahren eignet sich insbesondere 
zur Konzentrationsbestimmung von Glucose, Harnstoff 
und Aminos&uren in Fltlssigkeiten, insbesondere K3rper- 

20 fllissigkeiten; bei den Aminosauren wird dabei die 
Gesamtkonzentration ermittelt. Bei der Untersuchung 
von physiologischen L5sungen ist es auch mtfglich, die 
vorstehend genannten Stoffe nebeneinander, d.h. gleich- 
zeitig zu bestimmen. Ferner eignet sich das erfindungs- 

25 gemfifle Verfahren auch zur Bestimmung der Konzentration 
von in FlUssigkeiten gelosten Gasen, insbesondere 
Sauerstoff und Chlor, 

Beim erf indungsgemaflen Verfahren wird der Meflelektrode 
30 das Potential im allgemeinen mittels eines Potentio- 
staten aufgepragt. Das Potential pendelt dabei 
zwischen zwei Grenzen, die sich nach den untersuchten 
Stoffen richten. So liegt beispielsweise bei der 
Bestimmung von Glucose, von Harnstoff und von Amino- 
35 sauren der Potentialbereich zwisch n dem Potential der 
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reversiblen Wasserstoff elektrode (H 2rev ) und 1650 mV, 
bei der Bestimmung von Sauerstoff Oder von Chlor wird 
folgender Potentialbereich gewShlt: 
250 mV -< H 2rey S 1450 mV. 

Allgemein richtet sich das jeweilige Potentialinter- 
vall nach der zu bestimmenden Substanz, nach den 
Begleitsubstanzen, nach der Art des Elektrodenmate- 
rials und gegebenenfalls nach der vor der MeBelektrode 
befindlichen Membran. 



Das Potential, d.h. das Grundprofil des Potentials, 
besteht beim erfindungsgemaflen Verfahren aus einer 
Anzahl von Stufen; diese Potentialstuf en k5nnen von- 
einander den gleichen Oder einen unterschiedlichen 

15 Ab stand haben. Dem Grundprofil wird dann eine Wechsel- 
spannung vorgegebener Amplitude und Frequenz Uber- 
lagert. Die J Amplitude soli dabei klein sein im Ver- 
gleich zur Intervallbreite des Potentials; sie betragt 
vorzugsweise 10 mV, kann beispielsweise aber auch 

20 Werte bis zu- 100 mV annehmen. Die htfchste nutzbare 
Frequenz liegt bei 10 kHz und 1st dure h die Doppel- 
schichtkapazitat der Elektrode sowie gegebenenfalls 
durch den Membranwiderstand vorgegeben. Die untere 
Grenze der Frequenz wird durch die zulSssige Zyklen- 

25 dauer bedingt. 

Beim erf indungsgemaflen Verfahren wird flir die einzel-, 
nen Potentialstuf en der Real- und der Imaginfiranteil 
der Elektrodenimpedanz ermittelt. Beide Anteile werden 

30 dabei durch die Konzentration der in der Losung vor- 
handenen Stoffe beeinfluBt; zusatzlich ergibt sich 
auch noch ein Einflufl des Potentials. Wird nun eine 
Eichung durchgeflihrt und die Impedanz als Funktion 
der verschiedenen Potentiale bei fester Amplitude und 

35 Frequenz bestimmt, so erhfilt man die Koef f izienten 
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eines Auswertungsschemas, anhand dessen die Konzen- 
tra.tion der zu bestimmenden Stoffe ermittelt werden 
kann. 

5 Wesentlich 1st beim erfindungsgemaflen Verfahren, dafl 
an die katalytische Aktivitat der Meflelektrode keine 
erhohten Anf orderungen zu stellen sind. Voraussetzung 
ist allerdings, dafl die Reaktanten an der Elektrode - 
umgesetzt werden. Vorzugsweise wird bei diesem Verfah- 

10 ren eine Platinelektrode verwendet. Von Vorteil ist es 
beim erfindungsgemaflen Verfahren ferner, werm vor der 
Meflelektrode eine Membran angeordnet wird. Diese 
Membran hat dann die Aufgabe, insbesondere grofle 
MolekUle, wie Eiweiflstoffe, die storen k«nnen, von der 

15 Elektrode fernzuhalten und somit eine Umsetzung zu 

verhindern. Die Membran kann aber auch als Diffusions- 
begrenzung fUr die durch sie hindurchdif fundi erenden 
Stoffe dienen und auf diese Weise eine Vorselektierung 
von kleineren Molektllen bewirken. 

20 

Die der Meflelektrode vorgelagerte Membran, die einen > 
hydrophilen Charakter besitzt, weist vorzugsweise eine 
Dicke d < 50 yum auf. DarUber hinaus soli diese Membran 
einen mtSglichst kleinen Diffusionskoef fizienten 
25 besitzen; angestrebt wird ein Diffusionskoeffizient 
D t 10~ 8 cm 2 . s" 1 . Zur Herstellung derartiger Membra- 
nen kann von Kunststoffen ausgegangen werden, die 
relativ hydrophobe Folien bilden; diese Kunststoffe 
werden dann durch geeignete Maflnahmen hydrophiliert. 

30 

Das erfindungsgemafle Verfahren ermSglicht die analyti- 
sche Erfassung der an der Meflelektrode elektrochemisch 
reagierenden oder adsorblerten Stoffe. Mit diesem 
Verfahren konnen auch mehrere elektrochemisch wirksame 
35 Einzelkomponenten neb neinander bestimmt werden. So 
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1st es beispielsweise mcSglich, die Kon2entration von 
Glucose auch in Anwesenheit von Harnstoff und Amino- 
sauren zu ermitteln. 

5 Wird beispielsweise bei der Bestimmung der Glucosekon- 
zentration (V » 1 Hz) lediglich die KapazitMt der 
MeBelektrode fUr die Auswertung herangezogen, so 
ergibt sich fUr die Konzentration ein MeBfehler von 
etwa 20 %, wenn das Potentialintervall in elf Squidi- . 

10 stante Potentlalstuf en eingeteilt wird und diese Poten- 
tlalstuf en gleichrangig ausgewertet werden. Werden fUr 
die Auswertung dagegen diejenigen Potentialstuf en 
ausgewShlt, die bei Variation der Konzentration die 
ausgepr&gtesten £nderungen der Impedanz zeigen und 

15 werden sowohl der Real- als auch der Imaginaranteil 
der Impedanz beriicksichtigt , so kann der MeBfehler 
auf unter 10 % gesenkt werden. 

Anhand von AusfUhrungsbeispielen und Figuren soil die 
20 Erfindung noch n&her erlSutert werden. 

Bei der Konzentrationsbestimmung entsprechend dem 

erfindungsgem&fien Verfahren gelangt ein elektrochemi- 

scher Sensor zum Einsatz, welcher eine MeBzelle, die 

25 beispielsweise aus Polymethylmethacrylat besteht, 

aufweist. Innerhalb der MeBzelle befindet sich eine 

MeB- oder Arbeitselektrode (AE) aus Platin (aktive 

2 

FlSche: beispielsweise ca. 0,1 cm ), vor der gegebenen- 
falls eine Membran angeordnet ist. Die Membran besteht 

30 beispielsweise aus Polytetraf luorathylen, das mit 

quaternisiertem Benzylamin gegraftet ist; die Membran 
kann beispielsweise aber auch aus sulfoniertem Poly- 
sulfon bestehen. Auf der anderen Seite der Membran ist 
eine Gegenelektrode (GE), beispielsweise in Form 

35 eines platinierten Platinbleches, angeordnet. Die 
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Meflzelle, durch welche die die zu bestimmenden Stoffe 
enthaltenie LSsung in einem geschlossenen Kreislauf 
gefUhrt wird, ist schliefllich noch mit einer Bezugs- 
elektrode (BE) , beispielsweise in Form einer 
5 Hg/Hg 2 Cl 2 -Elektrode, verbunden. Die Bezugselektrode 
kann, bezogen auf die Membran, auf der Seite der 
Gegenelektrode oder auf der Seite der Meflelektrode 
angeordnet sein. Im letzten Fall wird verhindert, dafl 
die Bezugselektrode durch Verunreinigungen der Losung 
10 oder durch Bestandteile der KOrperf llissigkeit 

geschSdigt wird. Dies kann vorteilhaft auch dadurch 
vermieden werden, dafl eine hochkapazitive Gegenelek- 
trode verwendet wird, die gleictizeitig als Bezugs- 
elektrode dient. 

15 

Beim Impedanzverfahren, wie das erfindungsgemSBe 
Verfahren kurz auch bezeichnet wird, ist es fUr die 
Auswertung gUnstig, wenn der elektrochemischen Mefl- 
zelle, d.h« der Anordnung aus Meflelektrode und Membran, 

20 ein Ersatzschaltbild zugeordnet wird und die elektri- 
schen GrSflen dieses Ersatzschaltbildes dann mefltech- 
nisch erfaflt werden. Das Ersatzschaltbild weist einen 
Widerstand und einen parallel dazu geschalteten 
Kondensator mit der KapazitSt C 1 auf; diese Anordnung 

25 aus Widerstand und Kondensator ist mit einem weiteren 
Widerstand Rq in Reihe geschaltet (siehe Fig. 1). Das 
Ersatzschaltbild andert sich in Abhangigkeit vom 
Potential an der Meflelektrode und in AbhSngigkeit von 
der Konzentration, beispielsweise der Glucosekonzen- 

30 tration; dabei Sndern sich jedoch nur die Werte der 
elektrischen Groflen, nicht aber deren Anordnung. 

Der Aufbau des Ersatzschaltbildes kann unmittelbar der 
Art und dem Verlauf der sogenannten Ortskurve entnom- 
35 men werd n. Die Ortskurve (in Gestalt eines Halbkreises) 
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. ist eine Darstellung des Imaginaranteils der Impedanz 
gegen den Realanteil; unter Impedanz wird Im Ubrigen 
der Scheinwiderstand in der Wechselstromtechnik ver- 
standen. Der Zahlenvert der Impedanz ergibt sich aus 
5 dem Quotienten U e ff/ I e ff • Bei einer rein sinusf ormigen 
Spannung gilt: 

U - U Q - . sin (u)t + f) und U eff * U Q . /2/2, 
mit o «= Kreisfreuquenz (2tfv) , y = Phasenverschiebung 
(zwischen Spannung und Strom) und Uq * Amplitude; ent- 
10 sprechendes gilt flir den Strom I. 

Der Realanteil der Impedanz ist definiert als 

a » Y^ii • cos (<f) f 

I ef f ' U . f 

der ImaginSranteil ist b - • sin (f). 

A eff 

15 Wird nun die Impedanz als'Funktion der Frequenz y 

aufgenommen und dann in Form der Ortskurve dargestellt, 
so erhait man aus dem Kurvenverlauf Auf schlufl Uber die 
Anordnung der elektrischen Gr3Sen ( Wider stfinde und 
Kondensatoren) und aus den Zahlenverten die elektri- 

20 schen Werte der Elemente des Ersatzschaltbildes. Flir 

das vorstehend beschriebene Ersatzschaltbild gilt 

dabei folgendes: 

Bei hoher Frequenz: Rq » a; 

bei niedriger Frequenz: R^ * a'; 

1 

25 bei mittlerer Frequenz: « . 

Wird die Impedanz in Abh&ngigkeit von der Frequenz flir 
jede Potential stufe einer sich bei der Uberlagerung 
von Dreieckspannungskurven mit Wechselstrom ergeben- 

50 den - Potentialtreppe (siehe Fig. 1) zyklisch gemessen, 
so verden fiir die einzelnen Stuf en di jeweiligen 
Widerstands- und Kapazitfitswerte der elektrischen 
GrcSBen des Ersatzschaltbildes erhalten. Eine Messung 
der Impedanz flir viele Frequenzen erubrigt sich dabei 

55 dann, wenn zvei Einzelfrequenzen in d r Ortskurve 
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gtinstig ausgewShlt werden. In geometrlscher Hinsicht 
bedeutet dies: Der Halbkreis 1st dann gut zu konstruie- 
ren, wenn zwei genllgend weit voneinander entfernte 
Punkte (des Kreisumfangs) bekannt sind. 

5 

Tragt man die Kapazitat bzw. den Widerstahd der einzel- 
nen Potentialstuf en gegen die Konzentration auf, so 
erhait man ftlr bestimmte Potentialstuf en eine Gerade; 
dies bedeutet, dafl die Konzentration linear abhangig 

10 ist von der elektrischen Gr8fle. Sind verschiedene 

Stoffe in der untersuchten LBsung vorhanden und machen 
sich diese Substanzen, was im allgemeinen der Fall 
1st, bei unterschiedlichen Potential en bemerkbar, so 
ist auch eine Bestimmung sfimtlicher Stoffe nebenein- 

15 ander mbglich. 

Zur Bestimmung der elektrischen Graflen der Mefielektrode 
(mit vorgelagerter Membran) dlent beispielsweise ein 
Potentiostat. An den Eingang des Potentiostaten 11 

20 werden, wie aus Fig. 2 ersichtlich, die sich zeitlich 
andernde Gleichspannung (DC) und die zu tlberlagernde 
sinusformige Wechselspannung (AC) gegeben. Diese beiden 
Spannungen k9nnen in der Gleichspannungsquelle bzw. im 
Oszillator eines Frequenzganganalysators 12 erzeugt 

25 werden. Die Antwort des elektrochemischen Systems, 

d.h. der MeBzelle 10, auf die Wechselspannung wird als 
Spannung zwischen MeBelektrode (AE) und Bezugselek- 
trode (BE) vom y- Eingang abgenommen. Der Abgriff am 
Widerstand im Gegenelektrodenkreis (GE) dient zur 

30 Information iiber den Strom, gemessen liber den x-Ein- 
gang. Aus den Eingangsgr8Ben I und U werden im 
Frequenzganganalysator die Eff ektivwerte der Spannung 
fur die am Oszillator eingestellte Frequenz (sogenann- 
tes Lock-in-Prinzip) sowie der jeweilig Phasenwinkel 

35 zur Oszillatorphase ermittelt. Aus den Werten ftlr den 
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Realanteil (a) und den Imaginaranteil (b) der Impedanz 
sowie fur die Frequenz (f) wird dann, beispielsweise 
mittels eines Rechners 13, die Konzeirtration bestimmt. 

5 Unter Verwendung einer Raney-Platin-Elektrode als 
MeBelektrode wurde in einer Reihe von Versuchen (1) 
die Konzentration von Glucose in Tyrodelosung (eine 
mit Blut isotonische Losung) in Gegenwart von Harn- 
stoff bestimmt. Die Impedanz der MeBelektrode, der 

10 keine Membran vorgelagert war, wurde bei Frequenzen 
von 100 Hz bis 0,1 Hz fur Jewells eine Frequenz bei 
jeder Potentialstufe gemessen. Der Potentialbereich 
lag zwischen 0 und 1650 mV, gemessen gegen die rever- 
sible Wasserstoffelektrode; jede Potentialstufe betrug 

15 30 mV (Dauer einer Stufe: 10 bis 60 s). Bel diesen 
Messungen zeigte sich, daB eine Glucosebestimmung . . 
m5glich ist, auch in Gegenwart von Harnstoff im 
normal en physiologischen Konzentrationsbereich. Ent- 
sprechendes gilt fur die Anwesenheit physiologischer 

20 Mengen von AminosMuren. 

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen (1) betrug 
die Meflzeit etwa 30 min. Eine Reduzierung der MeBzeit 
auf ca. 6 min gelingt. unter folgenden Bedingungen: 
25 - VergroBerung der Potentialstuf en auf 150 mV (bei 
einer Dauer von ca. 20 s) ; 

- Frequenz 1 Hz; 

- Amplitude 14 mV; 

- Verwendung einer Membran vor der Platinelektrode 

30 (die Membran bestand aus gegraftetem Polytetrafluor- 
athylen und wles eine Dicke von 25 /urn auf) . 
Auch bei diesen Versuchen (2) ergab sich, daB Glucose 
in Gegenwart wechselnder Mengen an Harnstoff und 
Aminosauren (im physiologischen Konzentrationsbereich) 

35 zuverlassig bestimmt werden kann; die Messungen 
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erfolgten im Potentialbereich von 0 bis 1650 mV. Die 
Aminosauren gelangten dabei jeweils als Gemisch' 
samtllcher physiologischer Verbindungen zur Anwendung. 

5 Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen (2) war 
der Elektrolyt, d.h. die TyrodelSsung, mit einem 
N 2 /C0 2 -Gemisch (95:5) gestlttigt worden. Vird dieses 
Gemisch durch ein Preflluft/COg-Gemisch ersetzt, d.h. 
durch ein Gemisch aus 0 2 , N 2 und C0 2 , so zeigt sich, 
10 dafl sich durch den Sauerstoff einf lufi VerSnderungen im 
Potentialverlauf der a- und b-Werte ergeben. Es 1st 
dadurch aber andererseits auch moglich, den Sauerstoff- 
gehalt zu bestimmen. 

15 Bei bestinimten Uberwachungssystemen, beispielsweise 
in Vorrichtungen zur Eliminierung von Harnstoff (vgl.: 
DE-OS 30 40 470), ist es erf orderlich, den Sauerstoff - 
und/oder Chlorgehalt" zu ermitteln. Auch dies ist mit 
Hilfe des erf indungsgemfiflen Verfahrens mBglich. Dazu 

20 werden Real- und Imagin&ranteil der Impedanz von zwei 
Frequenzen an einer platinierten Platinelektrode bei 
einer mit Vechselstrom Uberlagerten Potentialtreppe 
unter folgenden Bedingungen gemessen (die Messungen 
erf olgen ohne die Verwendung einer Membran) : 

25 Potential: 250 mV 4 H 2rev < 1450 mV; 

Potentialstufe: 120 mV (Dauer: 12 s) ; 
Amplitude: 14 mV; 

Frequenz: 3 Hz und 1 kHz (Jewells bei Jeder 

Potentialstufe) . 

30 Durch Auswertung der a- und b-Werte erhSlt man die 
Sauerstoff- bzw. Chlorkonzentration; Mefidauer: 5 min. 
Dabei zeigte sich, daS der maximal e Fehler bei der 
Sauerstoff bestimmung 0,1 mg/dl betrSgt, und zwar im 
Bereich von 0 bis 4,1 mg/dl, und derjenige bei der 

35 Chlorbestimmung 2 mg/dl, im Bereich von 0 bis 23 mg/dl 
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(Elektrolyt: gepufferte 1 n KCl-L3sung) . 

Das erfindungsgemSLBe Verfahren bietet somit die Mog- 
lichkeit, die Konzentration von elektrochemisch an 
5 einer Elektrode umsetzbaren Stoffen zu bestimmen. 
Dabei kann die Bestimmung - aufgrund der vielen 
VariationsmSglichkeiten -gut an das jeweilige System 
angepafit warden. So 1st eine Anderung der Spannungs- 
geschwindigkeit ebenso m5glich vie eine (zusatzliche) 

10 Anderung der Meflfrequenz. Ferner kann die Impedanz bei 
einem Potential kurzzeltig nacheinander mit verschie- 
denen Frequenzen gemessen werden. Es besteht dann 
namlich die MSglichkeit, bei geelgneter Wahl der 
Frequenzen den Membranwider stand und den Durchtritts- 

15 widerstand voneinander zu trennen. Auf diese Weise 

k5nnte bei der Auswertung eine im Lauf der Zeit erfol- 
gende Verfinderung des ohmschen Widerstandes der Membran 
beriicksichtigt werden. Die Lage des Potentialinter- 
vails richtet sich beim erfindungsgemaflen Verfahren 

20 im Ubrigen nach dem untersuchten System, und sie kann 
durch zyklische voltametrische Untersuchungen leicht 
be stimmt werden. Die HOhe der Potentialstuf en wird 
sich im allgemeinen nach dem Abstand der einzelnen 
Potentiale voneinander und nach der fUr einen vollen 

25 Mefizyklus angestrebten Zeit richten. 

5 Patentansprtiche 
2 Figuren 
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